618 NOTES:

Direkte kolorimetrische Bestimmung von Alkaloiden aus Papyrogrammen

In der Literatur sind zahlreiche Methoden zur Bestimmung von Alkaloiden
nach papierchromatographischer Trennung beschrieben. Die densitometrische oder
planimetrische Auswertung der Chromatogramme fiihrt nicht in allen Fillen zu
befriedigenden Ergebnissen; die Voraussetzung ist eine regelmissige geometrische
Form der Flecke. Zudem muss im allgemeinen fiir jede Bestimmung eine Standard-
reihe mit ausgewertet werden.

Hiaufiger werden daher Verfahren angewendet, die auf einer Elution der Chro-
matogramme beruhen. Die Lokalisierung der Flecke vor der Bestimmung bereitet
bei nicht fluoreszierenden Verbindungen oft Schwierigkeiten und ist auch mit Hilfe
von Leitchromatogrammen nicht immer einwandfrei durchzufiihren.

Die giinstigen Voraussetzungen bieten also Methoden, die eine Bestimmung
der Substanzen nach Behandlung mit einem Anfirbereagenz gestatten. Nach An-
wendung von Dragendorff-Reagenz kénnen die Flecke eluiert und kolorimetrisch
bestimmt werden!. Die gleichmissige Durchfeuchtung des Papieres mit dem
Reagenz bereitet aber mitunter Schwierigkeiten. ROMEIKE? umging bei der Bestim-
mung der Tropa-Alkaloide diesen Nachteil. Sie zerlegte den Dragendorff-Komplex
mit Ammoniak und reinigte die Basen durch mehrfaches Umschiitteln vor Durch-
fiihrung der koicrimetrischen Reaktion. Abgesehen von dem grosseren Arbeitsauf-
wand versagt diese Methode bei quartédren Salzen.

Wir verwenden zur Bestimmung der Alkaloide nach Ausbleichen der Dragen-
dorff-Flecke mit Ammoniak die Indikator-Extraktionsmethode?; sie beruht auf der
Umsetzung der Basen mit Indikatoren bei einem definierten pH-Wert und Extraktion
des Komplexes mit einem organischen Lésungsmittel. Bei Verwendung .von Bromthy-
molblau und Citrat-Puffer, pH 7.5, kann eine grosse Anzahl von Alkaloiden kolorime-
trisch bestimmt werden. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe einer Eichkurve, die direkt
an Reinsubstanz erstellt wird.

Wir konnten aus Papierchromatogrammen und Elektropherogrammen Lobelin,
Atropin, Codein und Buscopan (N-Butyl-hyoscinbromid) auch in Gemischen bei
routinemissiger Ausfithrung mit einer Reproduzierbarkeit von 4 2 % bestimmen.

Ausfiihrung

Die Probeldsung wird mit einer Hamilton-Spritze wie uiblich auf der Startline
aufgetragen. Als Fliessmittel muss ein Amin-freies Gemisch (NHj; stért nicht) ver-
wendet werden. Das Trocknen der Chromatogramme erfolgt unter Schutz vor Amin-
Dampfen. Nach dem Trocknen wird mit modifiziertem Dragendorff nach MUNIER
UND MACHEBOEUF bespriiht und die Substanzflecke mit Bleistift markiert. Der
Bogen wird dann in eine Kammer gebracht, die mit Ammoniak-Dampfen gesittigt
ist. Die Flecke bleichen in wenigen Minuten aus, werden dann ausgeschnitten, zer-
kleinert und in einem Scheidetrichter mit 20 ml Pufferlésung, pH 7.5, einige
Minuten geschiittelt. Nach Zugabe von 1 ml Bromthymolblaulésung wird 3 Mal
]e 20 ml Chloroformlésung ausgeschuttelt Die organischen Phasen werden in
einem 100 ml Messkolben gesammelt, in dem 25 ml Borsdureldsung vorgelegt
sind. Zur Abtrennung von Papierfasern und geringen Anteilen der wissrigen
Phase konnen die Chloroformphasen durch ein kleines Silikonfilter (Schleicher &
Schiill 595 1/, HY) filtriert werden. Der Messkolben wird dann mit Athanol zur Marke

J. Chromatoy., 17 (1965) 618-619



NOTES 619
aufgefiillt und die Extinktion der Farblésung in 2 cm Kiivetten bei 436 nm gegen die
Blindausschiittelung eines Papierstiickchens von etwa gleicher Grosse wie der Sub-
stanzfleck aus dem gleichen Papyrogramm gemessen. Die Farblosung ist stabil. Zur

Auswertung wird eine Eichkurve durch Einwaage von Reinsubstanz und Messung
gegen einen Reagenzienblindwert erstellt (Fig. 1).
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Fig. 1. Eichkurve fiir Buscopan. Eppendorf-Fotometer, Filter Hg 436, 2 cm Kiivetten. O =
Werte nach papierchromatographischer Trennung.

Reagenzien

Pufferlésung pH 7.5: 7.5 ml o.1 M Citronensidurelésung werden mit o.2 M
Dinatriumphosphatlésung auf 100 ml aufgefiillt.

Bromthylmolblaulésung: 0.15 g Bromthymolblau und 0.15 g wasserfreies
Natriumcarbonat werden in Wasser gelést und auf 100 ml aufgefiillt.

Borsidurelésung: 5.0 g Borsdure werden mit Alkohol und 20 ml Wasser unter
Erwidrmen zur Losung gebracht und mit Athanol auf 250 ml aufgefiillt.

Athanol ca. g6 %ig: die mit den iiblichen Vergillungsmitteln (Benzol, Toluol
etc.) behandelte Qualitéit ist verwendbar.

Chloroform: DAB-Qualitit.
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